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(54) Utilisation d'aciers faiblement allies dans 
anti-cokage 

(57) Pour fabriquer des elements de fours, de reac- 
teurs ou de conduites sur les parois desquels peut ap- 
paraltre du coke, on utilise des aciers de composition 
adaptee a la resistance au cokage, qui comprennent, 
en poids, au plus 0,25 % de C, de 1 ,5 a 5 % de Si, de 
4 a 10 % de Cr, de 0,5 a 2 % de Mo, de 0,3 a 1 % de 
Mn, au plus 0,030 % de S et au plus 0,03 % de R le 



des applications impliquant des proprietes 



complement a 100% etant essentiellement du fer. Les 
compositions nouvelles d'aciers utilisables dans ces ap- 
plications sont celles qui comprennent, en poids, au plus 
0,25 % de C, de plus de 2,5 a 5 % de Si, de 4 a 10 % 
de Cr, de 0,5 a 2 % de Mo, de 0 : 3 a 1 % de Mn, au plus 
0,03 % de S et au plus 0,03 % de P, le complement a 
100% etant essentiellement du fer. 
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D scription 

[0001] La presente invention concerne I'utilisation d'aciers faiblement allies dans des applications impliquant des 
proprietes anti-cokage. Ces aciers sont destines notamment a la fabrication d'elements d'appareillages tels que des 
5 reacteurs, des tours ou des conduites ou au recouvrement de tels appareillages utilises notamment dans des procedes 
de raffinage ou de petrochimie, ces aciers ayant une resistance au cokage amelioree. 

[0002] L'invention concerne egalement des compositions nouvelles de tels aciers presentant une resistance au co- 
kage amelioree. 

[0003] Le depot carbone qui se developpe dans les fours lors de la conversion des hydrocarbures est generalement 
10 appele coke. Ce depot de coke est nefaste dans les unites industrielles. En effet, la formation du coke sur les parois 
des tubes et des reacteurs entraine notamment une diminution des echanges thermiques, des bouchages importants 
et done une augmentation des pertes de charge. Pour conserver une temperature de reaction constante, il peut etre 
necessaire d'augmenter la temperature des parois, ce qui risque d'entramer un endommagement de Palliage constitutif 
de ces parois. On observe aussi une diminution de la selectivity des installations et par consequent du rendement. 
75 [0004] On connalt la demande JP-A-03/10 4843 qui decrit un acier refractaire anti-cokage pour tube de four de 
craquage a I'ethylene. Mais cet acier comporte plus de 1 5 % de chrome et de nickel et au moins 0,4 % de manganese. 
Cet acier est developpe pour limiter la formation du coke entre 750 et 900 °C pour le craquage de I'ethylene. On connait 
egalement le brevet US-A-5 693 155 concernant des procedes petrochimiques utilisant des aciers inoxydables peu 
cokants. Ces aciers contiennent au moins 10 % de nickel et au moins 10 % de chrome. Du fait de ces teneurs en 
20 chrome et en nickel, ces aciers sont plus couteux que ceux de la presente invention. 

[0005] Selon l'invention, pour obtenir une bonne resistance au cokage dans la fabrication d'elements de fours, de 
reacteurs ou de conduites : on utilise un acier de composition determinee comprenant : 

au plus 0,25% de C, 
2B . de 1,5a5%deSi, 

- de4a10%deCr, 

- de 0,5a2%de Mo, 

- de 0,3 a 1 %de Mn, 
au plus 0,03 % de S et 

30 - au plus 0,03 % de P, 

le complement a 100% etant essentiellement du fer. 

[0006] Les aciers utilises dans l'invention peuvent comprendre en outre : 

35 - au plus 0,1 % de Nb, 
au plus 0,40 % de V, 
au plus 0,10% de N, 
au plus 0,05 % d'AI et 
au plus 0,4 % de Ni. 

40 

[0007] Plus particulierement dans l'invention, on utilisera un acier qui comprend : - environ 0,1 % de C, 

- de 1 ,5 a 3 % de Si, 
environ 9 % de Cr, 

45 - environ 1 % de Mo, 

environ 0,5 % de Mn et 
au plus 0,40 % de V, 

le complement a 100% etant essentiellement du fer. 

so [0008] On pourra encore utiliser un acier qui comprend plus particulierement : 

environ 0,1 % de C, 
de plus de 3 a 5 % de Si, 
environ 9 % de Cr, 
55 - environ 1 % de Mo, 

environ 0,5 % de Mn et 
au plus 0,40 % de V, 

le complement a 100% etant ssentiellement du fer. 



2 



BNSDOCID: <EP 0949347A1_I_> 



* 



EP 0 949 347 A1 

[0009] On peut selon I' invention fabriquer de toute piece des elements destines a la fabrication de fours de reacteurs 
ou de conduites. Ces aciers peuvent etre elabores par les methodes classiques de fonderie et de moulage, puis mis 
en forme par les techniques usuelles pour fabriquer par exemple des toles, des grilles, des tubes, des profiles, des 
viroles ou des plaques. Ces produits semi-finis peuvent etre utilises pour construire les parties principales des fours, 

s des reacteurs ou des conduites, ou seulement des parties accessoires ou auxiliaires de ceux-ci. 

[0010] Selon la presente invention on peut aussi utiliser ces aciers sous forme de poudres pour effectuer des reve- 
tements des parois internes de fours, de reacteurs ou de conduites. On precede alors au recouvrement des parois 
internes d'un four, d'un reacteur ou d'une conduite par au moins une technique choisie parmi la co-centrifugation, la 
technique du « plasma », la technique PVD («Physical Vapor Deposition »), la technique CVD (« Chemical Vapor 

io Deposition »), la technique electrolytique, la technique « overlay » et le placage. 

[0011] Les appareillages ou les elements fabriques en utilisant les aciers de composition definie plus haut peuvent 
etre destinees a des precedes de raffinage ou de petrochimie se deroulant a des temperatures de 350 a 1100 °C, par 
exemple, le craquage catalytique ou thermique et la deshydrogenation. 

[0012] Par exemple, pendant la reaction de reformage catalytique, qui permet cfobtenir du reformat a des tempera- 
's tures de 450 a 650°C, une reaction secondaire provoque la formation de coke. Cette formation de coke est catalyti- 
quement activee par la presence de nickel, de fer et/ou de leurs oxydes. 

[0013] Une autre application peut etre le procede de deshydrogenation de I'isobutane qui permet d'obtenir de I'iso- 
butene a des temperatures de 550 a 700 °C. 

[0014] ^invention porte egalement sur les aciers nouveaux que Ton peut utiliser dans les applications decrites ci- 
20 dessus. 

[0015] Ces aciers sont definis d'une maniere generale par !e fait qu'ils cornprenneiii . 
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au plus 0,25 %de C, 
de plus de 2,5 a 5 % de Si, 
de 4% a 10%de Cr, 
de 0,5 a 2 % de Mo, 
de 0,3 a 1 %de Mn, 
au plus 0,03 % de S, 
au plus 0,03% de P, 

le complement a 100%. etant essentiellement du fer. 



[0016] Ces aciers peuvent comprendre en outre 



35 



au plus 0,1 %de Nb, 
au plus 0,40 %de V, 
au plus 0,10% de N, 
au plus 0,05%d'AI et 
au plus 0,4 % de Ni. 



40 [0017] Dans une premiere variante de invention, I'acier peut avoir la composition suivante 



45 



environ 0,1 % de C, 
de plus de 2,5 a 3 % de Si, 
environ 9 % de Cr, 
environ 1 % de Mo, 
environ 0,5 % de Mn, 
au plus 0,40 % de V, 

le complement a 100% 6tant essentiellement du fer 



so [0018] Dans une autre variante de Tinvention, racier peut avoir la composition suivante 



55 



environ 0,1 % de C, 
de plus de 3 a 5 % de Si, 
environ 9 % de Cr, 
nviron 1 %de Mo, 
environ 0,5 % de Mn, 
au plus 0,40 % de V, 

le complement a 100% etant essentiellement du fer. 
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[0019] L'invention sera mieux comprise et ses avantages apparaitront plus clairement a la lecture des exemples et 
des essais, nullement limitatifs, qui suivent, illustres par les figures ci-annexees, parmi lesquelles : 

la figure 1 montre les courbes de cokage de differents aciers au cours d'une reaction de reformage catalytique : et 
la figure 2 montre des courbes de cokage pour differents aciers pour une reaction de deshydrogenation de I'iso- 
butane. 
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Compositions des aciers 

[0020] La composition des aciers testes dans les exemples suivants est donnee dans le tableau 1 ci-apres. Ces 
aciers ont une structure bainitique ou martensitique revenue. 

TABLEAU 1 



15 



ACIERS 


C 


Si 


Mn 


Mo 


Cr 


S ' 


P 


V 


A9* 


0,10 


0,5 


0,6 


1,0 


9,2 


0,015 


<0,04 


<0,04 


A5* 


0,11 


0,5 


0,6 


1,1 


5,1 


0,045 


<0,04 


<0,04 


B1 


0,10 


1,6 


0,6 


1,1 


9,1 


0,015 


<0,04 


<0,04 


B11 


0,12 


2,7 


0,5 


1,1 


9,3 


0,010 


<0,04 


<0,04 


B2 


0,10 


3,5 


0,6 


1 '° 


9,2 


0,015 


<0,04 


<0,04 


B21 


0,12 


4,4 


0,5 


1,1 


9,4 


0,010 


<0,04 


<0,04 


B3 


0,11 


5 


0,6 


1,1 


9,0 


0,015 


<0,04 


<0,04 


C1 


0,11 


1,5 


0,6 


1,1 


5,0 


0,015 


<0,04 


<0,04 
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* A9 et A5 sont des aciers standards utilises couramment pour la fabrication de fours, de reacteurs ou d'element 
de reacteurs. 
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[0021] Pour les tests realises comme decrit dans les exemples 1 et 2, les echantillons d'acier sont prepares comme 
indique ci-apres : 

Les echantillons sont decoupes par electro-erosion, puis polis au papier SiC # 180, pour assurer un etat de surface 
standard et enlever la croute d'oxyde qui a pu se former lors du decoupage. 

On effectue un degraissage dans un bain de CCI 4 , puis dans un bain d'acetone et enfin dans un bain d'ethanol. 



35 Exemple 1 

[0022] Les differents alliages du tableau ont ete testes dans un reacteur de reformage catalytique de naphta a 600 
°C, realisee avec un rapport molaire hydrogene/ hydrocarbures de 6/1 . La reaction de reformage catalytique permet 
d'obtenir le reformat. Une reaction secondaire est la formation de coke. Aux temperatures utilisees pour ce precede, 
40 |e depot de coke est principalement constitue de coke d'origine catalytique. 

[0023] Le protocole operatoire utilise pour la realisation des essais est le suivant : 

Les echantillons prepares comme decrit plus haul sont suspendus au bras d'une thermobalance. 
Le reacteur tubulaire est ensuite ferme. La montee en temperature est realisee sous argon. 
45 - Le melange reactionnel constitue de naphta, d'hydrogene et d'argon est injecte dans le reacteur. 
La microbalance permet de mesurer en continu le gain de masse sur I'echantillon. 

[0024] La figure 1 montre un graphique ayant en abscisses le temps en heures et en ordonnees la masse de coke 
qui se forme sur I'echantillon en cours de reaction, masse donnee en grammes par metre carre (g/m 2 ). Les courbes 
50 1 et 2 sont relatives aux aciers A5 et A9, la courbe 3 a racier C1, Pensemble des courbes 4 aux aciers B1, B2 et B3. 
La courbe correspondant a Pacier B11 n'a pas ete representee ; elle serait placee entre les courbes correspondant 
aux aciers B1 et B2. De meme, la courbe correspondant a I'acier B21 n'a pas ete representee ; elle serait placee entre 
les courbes correspondant aux aciers B2 et B3. 

[0025] II est clair que, pour les echantillons d'aciers selon l'invention (representes par la courbe 3 et I'ensemble des 
55 courbes 4), particulierement pour les aciers B1, B11, B2, B21 et B3, le taux de cokage est reduit par rapport a celui 
observe pour les echantillons d'aciers standards A5 et A9 (courb s 1 et 2). 



BNSDCCID <EP 0949347A1J_> 



4 



> 



10 



15 



20 



25 



30 



EP 0 949 347 A1 



Exemple 2 



[0026] Un second test a ete effectue dans une reaction de deshydrogenation d I'isobutane en isobutene, a une 
temperature d'environ 650 °C et avec un rapport molaire hydrogene/ hydrocarbures de 3/1 . Le protocole de preparation 
des echantillons d'acier est celui decrit plus haut et le protocole de test est le meme que celui de I'exemple 1. 
[0027] La figure 2 montre que le cokage des echantillons d'aciers standards A5 et A9, represents respectivement 
par les courbes 5 et 6, est nettement superieur au cokage des echantillons d'aciers B1, B2 et B3, represents par 
I'ensemble des courbes 8, et a celui de 1'acier C1, represents par la cqurbe 7. La courbe correspondant a I'acier B11 
n'a pas ete representee ; elle serait placee entre les courbes correspondant aux aciers B1 et B2. De meme, la courbe 
correspondant a I'acier B21 n'a pas ete representee ; elle serait placee entre les courbes correspondant aux aciers 
B2 et B3. 

[0028] Pour ce second test, tous les aciers de la presente invention, qui contiennent du silicium, ont un taux de 
cokage inferieur a celui des aciers standards qui ne contiennent pas de proportions significatives de cet element. 
[0029] Enfin, ii taut noter les bonnes caracteristiques mecaniques en temperature des aciers B1 , B2 et B3, ainsi que 
celles des aciers B11 et B21 : selon I'invention. Les valeurs mesurees sont quasiment les memes pour chacun des 
cinq aciers. Elles sont donnees dans le tableau 2 ci-dessous, dans lequel la colonne 1 correspond a la temperature 
de I'echantillon, la colonne 2 a la contrainte a la limite elastique, la colonne 3 a la contrainte a la rupture, la colonne 4 
a Tallongement a la rupture et la colonne 5 correspond a la contrainte pour laquelle la rupture intervient lors du test de 
fluage apres 100 000 heures. 



t a oi r A I I n 



-1- 


-2- 


-3- 


-4- 


-5- 


T 

CO 


Re 
(MPa) 


Rm 
(MPa) 


A 

(%) 


^rup 

100 000 
(MPa) 


500 
650 


180 
160 


410 
390 


40 
40 


350 
160 



Rev ndications 
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1. Utilisation d'un acier comprenant : 

au plus 0,25 % de C, 

- de 1 ,5 a 5 % de Si, 

- de4a10%deCr, 

- de 0,5 a 2 % de Mo, 

- de 0,3 a 1 % de Mn, 
au plus 0,03 % de S et 
au plus 0,03 % de P, 

le complement a 1 00% etant essentiellement du f er, 



45 



dans la fabrication d'elements de fours, de reacteurs ou de conduites. 
2. Utilisation selon la revendication 1 dans laquelle I'acier comprend en outre 



50 



au plus 0,1 % de Nb, 
au plus 0,40 % de V, 
au plus 0,10 % de N, 
au plus 0,05 % d'A1 et 
au plus 0,4% de Ni. 
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3. Utilisation s Ion Tune des revendications 1 et 2 dans laqu He I'acier compr nd 

environ 0,1 % de C, 
- de 1,5 a 3% de Si, 
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environ 9 % de Cr, 
environ 1 % de Mo, 
environ 0,5 % de Mn et 
au plus 0,40 % de V, 
5 le complement a 100% etant essentiellement du fer. 

4. Utilisation selon Tune des revendications 1 et 2 dans laquelle Pacier comprend : 

environ 0,1 % de C, 
10 - de plus de 3 a 5 % de Si, 

environ 9 % de Cr, 

environ 1 % de Mo, 

environ 0,5 % de Mn et 

au plus 0,40 % de V, 
is - le complement a 100% etant essentiellement du fer. 

5. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 4 dans laquelle on fabrique de toute piece un element entrant dans 
la confection de fours, de r^acteurs ou de conduites. 

20 6. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 4 dans laquelle on procede au recouvrement des parois internes d'un 
four, d'un reacteur ou d'une conduite par au moins une technique choisie parmi la co-cent r if u gat ion, la technique 
du « plasma », la technique PVD (« Physical Vapor Deposition »), la technique CVD (« Chemical Vapor Deposition 
»), la technique electrolytique, la technique « overlay » et le placage. 

25 7. Utilisation selon I'une des revendications 1 a 6 a la fabrication des fours, de reacteurs ou de conduites, en totalite 
ou en partie, destines a des procedes de raffinage ou de petrochimie se deroulant a des temperatures de 350 a 
1100 °C. 

8. Utilisation selon la revendication 7 caracterisee en ce que ledit procede comporte une reaction de reformage 
30 catalytique de naphta a des temperatures de 450 a 650 °C. 

9. Utilisation selon la revendication 7 caracterisee en ce que ledit procede comporte une reaction de deshydrogena- 
tion de I'isobutane a des temperatures de 550 a 700 °C. 

35 10. Acier utilisable selon I'une des revendications 1 a 9 caracterise en ce qu'il comprend : 

au plus 0,25 %deC, 
de plus de 2,5 a 5 % de Si, 
de4a10%deCr, 
40 - de 0,5 a 2 % de Mo, 

de 0,3 a 1 % de Mn, 
au plus 0,03 % de P,et 
au plus 0,03 % de P, 

le complement a 100% etant essentiellement du fer. 
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11. Acier selon la revendication 10 caracterise en ce qu'il comprend en outre 



au plus 0,1 % de Nb, 
au plus 0,40 % de V, 
50 - au plus 0,10 %deN, 

au plus 0,05 % d'AI et 
au plus 0,4 % de Ni. 



12. Acier selon I'une des revendications 10 et 11 caracterise en ce qu'il comprend 

environ 0,1 % de C, 

de plus de 2,5 a 3 % d Si, 

environ 9 % de Cr, 
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environ 1 % de Mo, 
environ 0,5 % de Mn et 
au plus 0,40 % de V, 

le complement a 100% etant essentiellement du fer. 

s 

13. Acier selon Tune des revendications 10 et 11 caracterise en ce qu'il comprend : 

environ 0,1 % de C, 
de plus de 3 a 5 % de Si, 
io - environ 9 % de Cr, 

environ 1 % de Mo, 
environ 0,5 % de Mn et 
au plus 0,40 % de V, 

le complement a 100% etant essentiellement du fen 

15 
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